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1  ÚVOD 
Elektrickou energii není snadné uchovávat, proto se energie uchovává v podobě nějaké 
primární energie, která je pak přeměněna na energii elektrickou – například mechanická energie 
vody nad turbínou, nebo tepelná energie, která se uvolní při spalování biopaliva. Jedním z 
možných způsobů, jak uskladnit elektrickou energii v menším měřítku jsou akumulátory, které se 
vyrábějí v mnoha provedeních – tato práce se zaměřuje na olověné akumulátory a snaží se více 
pochopit děje, ke kterým dochází v průběhu života takového akumulátoru. 
Mnoho lidí nezasvěcených do problematiky elektrochemických zdrojů se domnívá, že 
olověný akumulátor je neekologický z důvodu toxicity olova. Olověné akumulátory mají však 
velmi dobře zvládnutou technologii výroby, jsou spolehlivé a relativně levné. Naprostá většina 
materiálu použitého v nových olověných akumulátorech pochází ze starých recyklovaných kusů. 
Díky recyklaci tak můžeme olověný akumulátor považovat za ekologický zdroj elektrické energie. 
Důležitým předpokladem ekologického zpracování je však návrat použitých olověných 
akumulátorů na odběrová místa. Objem recyklace dokládá statistika kovohutě Příbram za rok 
2008, kdy bylo vyrobeno 36 077 tun čistého olova ze 48 064 tun olověných odpadů [1]. 
Celosvětová produkce olova (včetně olova z recyklace) v roce 2003 byla 6.7 milionu tun. V USA, 
které jsou jedním z největších světových producentů olova, tvořilo recyklované olovo 63% z 
celkové tamní produkce [2]. Internetové stránky společnosti Johnson Controls uvádějí, že olověné 
baterie jsou v současnosti recyklovány z více než 97% [3]. 
Olověný akumulátor byl vynalezen již více než před sto lety, a tak by se mohlo zdát, že je již 
dokonale prozkoumán. Ovšem není tomu tak. Tato disertační práce se zabývá problémy, jejichž 
řešení si vynutil a umožnil především pokrok v oblastech, které s olověnými akumulátory blízce 
souvisejí. 
Tato práce se zabývá impedančním měřením olověného akumulátoru v různých režimech a 
stavech. Informace byly získávány pomocí stejnosměrné rozdílové metody již dříve užívané na 
našem pracovišti [4] a elektrochemické impedanční spektroskopie (EIS), což je metoda měření 
impedance v širokém frekvenčním spektru běžně používaná ve světě. Fůzí těchto metod vznikla 
rozšířená rozdílová metoda. Vyvinout a ověřit použitelnost této metody bylo jedním z hlavních 
cílů této práce. Pomocí synergie uvedených metod lze totiž rozšířit množství získávaných 
informací v porovnání s měřením pouze stejnosměrnou rozdílovou metodou či EIS. Nové 
informace se týkají především dvouvrstev a vrstev projevujících se kapacitní složkou impedance, 
kterých se v systému olověného akumulátoru nachází hned několik, a reflektují jejich změny v 
závislosti na změnách různých parametrů olověného akumulátoru. 
Podstatnou část této práce pak tvoří konkrétní problémy v kontextu nové metody – režimy 
provozu, použité příměsi a další. Nemalá část práce je pak věnována porovnání různých pulzních 
režimů formace. Vzhledem k často několika měsíčnímu charakteru těchto experimentů, však tato 
práce nemůže přinést odpovědi na všechny otázky, které dosud nebyly zcela objasněny. Další 
podrobnosti jsou uvedeny v kapitole zabývající se konkrétními cíli této práce. 
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2  CÍLE PRÁCE 
… nastudovat problematiku impedančního měření v elektrochemii, tak jak je uvedena ve 
vědeckých publikacích. Seznámit se s faktory ovlivňujícími měření. Seznámit se se systémem 
modelových schémat zapojení obvodových prvků odpovídajících výsledkům měřené testovací 
elektrody.  
… vyvinout novou metodu pro impedanční měření v olověném akumulátoru, která bude 
vycházet z metody známé ve světě jako EIS (elektrochemická impedanční spektroskopie) a 
metody čtyřbodového stejnosměrného měření vyvinuté v minulosti  
na Pracovišti elektrochemických zdrojů na ústavu Elektrotechnologie. Nově vyvinutá metoda by 
měla být kombinací uvedených metod. Měla by umožnit měřit nikoli celý akumulátor, ale 
jednotlivá žebra experimentálních elektrod a změny na nich.  
…pro tuto novou metodu vytvořit automatizované měřící pracoviště. Automatizované 
pracoviště by mělo významně zrychlit získávání výsledků experimentálních měření, a také 
vyloučit chyby zaviněné při manuálním měření lidským faktorem. Automatizované pracoviště 
bude řízeno programem napsaným v programovacím jazyku VEE Pro 8.0, který bude ovládat 
generátor vstupního sinusového signálu, bude zajišťovat přepínání jednotlivých měřených žeber 
elektrody, a bude obsluhovat osciloskop, pomocí něhož se budou vyhodnocovat průběhy napětí, 
proudu a vzájemné posunutí těchto signálů.  
… vytvořenou metodu použít na zjišťování rychlosti koroze mřížek nenapastovaných 
elektrod a tedy možné životnosti akumulátorů, jejichž elektrody (případně nosný substrát v případě 
bipolárního olověného akumulátoru) budou vyrobeny z vybraných olověných slitin. V průběhu 
experimentu by na žebrech experimentálních elektrod měla vznikat korozní vrstva, která by měla 
mít kapacitní charakter, a jejíž zvětšování by mělo vést ke změnám impedance jednotlivých žeber. 
Pro impedanční měření použít testovací elektrody, vyrobené na Pracovišti elektrochemických 
zdrojů z průmyslově vyráběných mřížek pro akumulátory.  
… vyhodnotit zjištěné výsledky, porovnat jednotlivé olověné slitiny z hlediska jejich 
životnosti a korozní rychlosti v kyselině sírové. 
… sledovat jak se mění výsledky impedančního měření v průběhu cyklování napastovaných 
elektrod při stoprocentním vytěžování aktivních hmot a zjistit zda by bylo možné použít této 
metody i pro vyhodnocování stavu elektrod při jiných experimentech probíhajících na Pracovišti 
elektrochemických zdrojů. 
… navrhnout další možná využití do budoucna, a pokud se v průběhu experimentů zjistí 
nějaká omezení této metody, navrhnout opatření pro jejich eliminaci. 
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3  IMPEDANČNÍ MĚŘENÍ 
Impedanční měření umožňuje studovat stavy sledovaného systému a jevy, ke kterým v něm 
dochází. Patří sem například koroze, životnost povrchů vzniklých pokovením, životnost a změny 
v akumulátorech, či dokonce v biologických systémech a další. 
Měření je možno provádět pomocí stejnosměrného nebo střídavého proudu a napětí. V 
případě střídavého měření není obvykle třeba použít tak vysoké hodnoty budícího signálu, 
vlastnosti měřeného systému nebývají střídavým měřením tolik ovlivňovány, což je jeden z 
důvodů proč se tomuto způsobu měření dává přednost [5]. 
Je-li provedeno měření stejnosměrným napětím a proudem, pak získané hodnoty odpovídají 
fyzikální veličině zvané elektrický odpor. Ten vyjadřuje schopnost materiálu vzdorovat toku 
elektrického proudu a je definovaný Ohmovým zákonem jako podíl elektrického napětí a proudu. 
  

  (3.1) 
V případě střídavých napětí a proudů je koncept elektrického odporu rozšířen ještě 
o imaginární složku (kapacitní nebo induktivní reaktanci). Tato veličina se nazývá impedance a 
značí se Z. Je to obecně číslo v komplexní rovině mající reálnou a imaginární složku. 
Při impedančním měření se obvykle používá sinusový budící signál. Výslednou frekvenční 
závislost pak určují amplitudy střídavého napětí U0 a proudu I0 a jejich vzájemné posunutí φ v čase 
[6]. 
  	
	
 
 

 
  (3.2) 
Impedanční měření obecně spočívá v tom, že sledovaný systém (např. akumulátor, baterie, 
korodující vrstva atd.) je buzen malým budícím proudovým respektive napěťovým sinusovým 
signálem, což má za následek vznik napěťové respektive proudové odezvy, jejíž charakter je určen 
mechanizmy, které uvnitř systému panují [5]. 
 
3.1 ROZDÍLOVÉ METODY 
3.1.1 Původní rozdílová metoda 
Rozdílová metoda byla vyvinuta na našem pracovišti před několika desetiletími kolektivem 
autorů kolem Doc. Calábka. Hlavním přínosem této metody je rozlišení odporu kontaktního 
rozhraní kolektor/aktivní hmota od odporu aktivní hmoty samotné a nedestruktivnost metody 
umožňující měření in situ. Od doby vzniku metody byla její funkčnost důkladně prověřena. Popis 
metody a výsledky získané jejím prostřednictvím byly mnohokrát publikovány. 
Tato metoda je jedinečná zejména v tom, že je jejím prostřednictvím možno izolovat odpor 
Rk korozního rozhraní žebro/aktivní hmota z celkového změřeného odporu elektrody, jenž 
zahrnuje toto rozhraní, aktivní hmotu a jednotlivé proudové přívody. Možnost sledovat Rk je 
zásadní především při výzkumu jevů označovaných jako předčasná ztráta kapacity nebo též PCL 1 
a PCL 2 [4] [7]. 
 
3.1.2 Rozšířená rozdílová metoda 
V rámci této disertační práce došlo k podstatnému rozšíření této původně stejnosměrné 
metody. Nově byl pro měření použit střídavý budící signál. Hodnoty elektrických odporů, které 
byly získávány stejnosměrnou metodou, tak přecházejí v impedance. Výsledkem už také není 
pouze jedna hodnota elektrického odporu, ale impedanční křivka v širokém frekvenčním spektru. 
 Novou metodu můžeme též posuzovat v
Odlišnosti plynou z toho, že nová metoda je rozdílová, tedy dvoukroková (viz
se jedná o čtyřbodové měření. V
využívají pro specifické případy, obvykle pro 
je třeba eliminovat vliv přívodních vodi
V případě EIS pak měření obvykle probíhá na c
systém skládající se z elektrod, elektrolytu, p
rozhraní žebro/hmota, nebo hmota/elektrolyt), zatímco rozší
především o vnitřním prostředí elektrody. To je dáno tím, že m
v rámci jedné elektrody. Změny probíhající na povrchu elektrody nemusí být proto p
rozšířené rozdílové metody příliš patrné. Naopak nap
kolektoru kladné elektrody je prostř
V předchozích odstavcích byly uvedeny výhody nové metody, je však t
nevýhody. Patří sem především nutnost použít experimentální elektrody s
paralelních žeber. Každé žebro musí mít vlastní nap
měřicí metodu nelze použít pro měř
tak není možné aplikovat metodu ani na elektrody pr
Design experimentálních elektrod byl navržen již pro pot
metody, přesný výrobní postup je pak popsán jinde v
manuální výroby experimentálních elektrod, je problemati
například umožnilo zkrátit celkovou dobu nabíjení a vybíjení, 
potřebného na výrobu a především umožnit získat kompletn
experimentální elektrody je uveden na následujícím 
pryskyřice, P představuje porézní aktivní hmotu.
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Obrázek 3.2:Náhradní schéma experimentální elektrody s nespojitým systémem paralelních žeber 
z hlediska rozšířené rozdílové metody 
Rozšířená rozdílová metoda umožňuje na výše zmíněné elektrodě s nespojitým systémem 
paralelních žeber nezávislé měření impedancí (Zki) korozního rozhraní osmi nekrajových žeber a 
impedancí (Zmi) aktivní hmoty – respektive elektrolytu u nenapastované elektrody - mezi žebry. 
Měření probíhá ve dvou krocích a je následováno výpočtem Zki. V každém z kroků je 
získáno množství výsledků pro jednotlivé frekvence. Aby mohl být proveden výpočet Zk je nutno 
dodržet podmínku, že změřené hodnoty použité při výpočtu musí být změřeny při stejné frekvenci. 
 
1. krok: Střídavý proud protéká mezi žebrem i a žebrem i+2. Napětí U1 se měří 
mezi žebry i a i+1. Z náhradního schématu: 
 
      ,,   2,3, … 8    (3.3) 
 
2. krok: Měřící proud stejné velikosti jako v kroku 1 protéká mezi žebrem i-1 a 
žebrem i+2. Napětí U2 se snímá mezi žebry i a i+1 a je: 
 
%  ,,   2,3, … 8      (3.4) 
 
Výpočet Zk: Impedance korozního rozhraní Zk daného žebra se poté vypočte podle vzorce: 
 
 
&'(

)        (3.5) 
 
kde Zp je impedance přívodu. Odpor přívodů se pohybuje v řádu jednotek miliohmů.  
 
Impedanci aktivní hmoty (respektive elektrolytu) Zm pak můžeme vyjádřit jako: 
 
  
(

       (3.6) 
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Měření záporné a kladné napastované elektrody 
Měření elektrody probíhalo při frekvencích 200 kHz až 0,1 Hz na standardním článku, který 
byl na konci života po jiném předchozím experimentu (před zahájením měření provedeno cca 100 
hlubokých cyklů nabíjení a vybíjení). Byl zvolen potenciostatický režim s budícím napěťovým 
signálem 30 mV. Následující grafy ukazují změřené hodnoty Zm a Zk+Zm a dopočítané hodnoty Zk. 
 
3.2 ZÁPORNÁ ELEKTRODA: 
 
Obrázek 3.3: Impedance napastované záporné elektrody [9] 
 
 Pro zápornou elektrodu (v tomto případě v nabitém stavu) je situace poměrně jednoduchá, 
neboť aktivní hmotu elektrody v tomto stavu tvoří houbovité olovo, což je dobrý elektrický vodič, 
a tak nevykazuje žádnou kapacitní složku impedance. Potenciál záporné elektrody se navíc nachází 
pod oxidačním potenciálem olova, nelze proto předpokládat, že by docházelo ke korozi kolektoru 
záporné elektrody. Pro frekvence blízké 15 kHz se objevila chyba způsobená pravděpodobně 
dosažením rezonanční frekvence systému. Chyba se shodně objevila v obou měřených krocích, 
z grafu však byly tyto body odstraněny. 
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Tabulka 3.1: Impedance napastované záporné elektrody 
  Zm   Zk+Zm   Zk   
Frekvence[Hz] Re(Z)[mΩ]  -Im(Z)[mΩ]  Re(Z)[mΩ]  -Im(Z)[mΩ]  Re(Z)[mΩ]  -Im(Z)[mΩ]  
200000,0 3,31E-01 -1,34E+00 3,31E-01 -1,26E+00 1,76E-03 -7,91E-02 
10015,3 3,25E-01 -6,98E-02 3,22E-01 -6,56E-02 2,93E-03 -4,15E-03 
1001,6 3,25E-01 -6,94E-03 3,22E-01 -6,58E-03 2,73E-03 -3,63E-04 
100,2 3,25E-01 -6,88E-04 3,22E-01 -6,42E-04 2,67E-03 -4,59E-05 
10,0 3,24E-01 -8,13E-05 3,22E-01 -1,05E-04 2,54E-03 2,38E-05 
1,0 3,25E-01 -3,07E-05 3,22E-01 1,56E-05 2,46E-03 -4,63E-05 
0,1 3,24E-01 9,02E-06 3,22E-01 -3,58E-05 1,77E-03 4,48E-05 
 
Dopočítanou impedanci Zk pak v podstatě tvoří jediný bod na reálné ose, rozptyl Zk v grafu 
pak můžeme v tomto případě označit za chybu způsobenou pravděpodobně změnou 
elektrochemického systému (ustalováním) mezi měřením jednotlivých kroků. Parazitní induktance 
kabelů, kterou vyjadřuje část pod reálnou osou v grafu, se obvykle nezobrazuje. V grafu je 
ponechána záměrně, aby byl zřetelný dopočítaný průběh impedance Zk. 
Z grafu tedy vyplývá, že impedance záporné elektrody (pomineme-li parazitní induktanci) 
má charakter čistě elektrického odporu. Impedance Zk i Zm proto 
(po odstranění parazitní induktance) reprezentuje jediný bod na reálné ose komplexní roviny. 
Z grafu je též patrné, že impedance Zk představující korozní rozhraní žebro/aktivní hmota je 
v případě záporné elektrody minimální, což je v souladu s očekáváním. Impedance aktivní hmoty 
Zm je ve srovnání s impedancí Zk velká, nicméně ve srovnání s nenapastovanou elektrodou, či 
napastovanou kladnou elektrodou řádově menší. 
 
3.3 KLADNÁ ELEKTRODA: 
 
 
Obrázek 3.4: Impedance napastované kladné elektrody [9] 
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Tabulka 3.2: Impedance napastované kladné elektrody 
  Zk+Zm   Zm   Zk   
Frekvence[Hz] Re(Z)[Ω]  -Im(Z)[Ω]  Re(Z)[Ω]  -Im(Z)[Ω]  Re(Z)[Ω]  -Im(Z)[Ω]  
200000,0 0,92 -1,40 0,59 -1,16 0,34 -0,24 
100218,7 0,97 -0,66 0,67 -0,47 0,30 -0,19 
10015,3 1,17 0,14 1,04 0,15 0,13 0,00 
1001,6 1,63 0,41 1,33 0,24 0,30 0,17 
100,2 2,33 0,69 1,73 0,41 0,60 0,28 
10,0 3,56 1,79 2,44 1,00 1,13 0,79 
1,0 8,13 5,99 5,10 3,24 3,03 2,75 
0,1 21,11 7,30 11,95 3,67 9,16 3,64 
 
V tomto a v následujících grafech byla parazitní induktivní část impedance, která se objevuje 
při vysokých frekvencích, a která se nachází pod reálnou osou, odstraněna z důvodu větší 
přehlednosti. Aktivní hmotu kladné napastované elektrody v nabitém stavu tvoří oxid olovičitý, 
což je polovodič. Hodnoty impedance jsou proto o řád až dva vyšší než v předchozím grafu a 
naopak jsou výrazně nižší než v případě nenapastované elektrody, kde se mezi měřenými 
aktivními žebry nenacházela aktivní hmota, ale elektrolyt s iontovou vodivostí. Je však třeba si 
uvědomit, že kladná aktivní hmota není homogenní a má porézní charakter. V pórech se nachází 
elektrolyt, ten se zpočátku může účastnit chemické reakce, reaktanty jsou však brzy vyčerpány a 
dále už reakce probíhá pouze na povrchu elektrody. 
Od frekvence pod 10 kHz se i v tomto případě začínají projevovat polarizační mechanizmy 
související s dvouvrstvou na rozhraní elektroda/elektrolyt. Při frekvencích pod 10 Hz se pak začíná 
objevovat velký oblouk související s nastartováním chemických reakcí. V případě tohoto 
experimentu byla použita starší elektroda, vyznačující se větší ampérhodinovou kapacitou (a tudíž 
rozvinutější strukturou aktivní hmoty s vyšší kapacitní složkou impedance) než nová elektroda, a 
tak přestože pokus probíhal do frekvence 0,1 Hz, je impedanční křivka poměrně neúplná. Při 
porovnání napastované a nenapastované elektrody (žluté buňky v tabulkách) je patrno, že 
frekvence, při nichž měl systém maximální hodnotu imaginární složky impedance, jsou u 
napastovaného systému o dva až tři řády nižší. Lze tedy odvodit, že kapacity náhradních schémat 
jsou pro napastovanou kladnou elektrodu o dva až tři řády vyšší než pro nenapastovanou 
elektrodu. 
 
3.3.1 Závislost impedance kladné elektrody na nabití článku 
V tomto experimentu byla zjišťována impedance kladné elektrody nového článku se stejnou 
konfigurací jako v předchozích experimentech. Článek byl postupně vybíjen proudem 0,7A. 
Měření proběhlo pro nabití článku na 100, 70, 35 a 0 procent. 
V tomto experimentu již byla použita nová elektroda s nižší kapacitou, a tak je možné 
z následujících grafů vidět, jak by průběhy v experimentu na této staré elektrodě pokračovaly, 
kdyby měření probíhalo na této elektrodě ještě při nižších frekvencích. Zásadní je zde především 
zjištění, že imaginární část Zk ve všech grafech při nízkých frekvencích klesá k nule. Vzhledem 
k tomu že se toto děje při velmi nízkých frekvencích dá se předpokládat, že zde nedochází 
k difuzním dějům. Mírné odchylky směru křivek při nejnižších frekvencích, jež by mohly 
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naznačovat začátek dalšího oblouku, jsou pravděpodobně způsobeny nedostatečnou přesností 
měření, neboť se v dalším experimentu neobjevily. 
V průběhu impedance Zm je však jasně patrná část představující difuzi při nízkých 
frekvencích. Úhel impedanční křivky však neodpovídá Warburgově impedanci, tedy úhlu 45˚.  
Z obou grafů je zřejmé, že se reálná i imaginární složka impedance kladné aktivní hmoty 
s postupným vybíjením článku zvětšují. V grafech 100% představuje plné nabití článku. 
 
Průběhy Zm kladné elektrody: 
 
Obrázek 3.5: Impedance Zm kladné elektrody pro jednotlivé stavy nabití článku 
V grafu představujícím impedanci Zm je zřetelně vidět že s postupným vybíjením dochází 
k několika změnám. Ty jsou číselně vyjádřeny v následující tabulce a rozebrány v následujícím 
textu.  V tabulce jsou zaznamenány hodnoty, které byly získány fitováním křivky v grafu pomocí 
náhradního obvodu R1+R2/CPE (tedy sériové spojení odporu R1 s paralelní kombinací odporu R2 a 
CPE). 
Tabulka 3.3: Hodnoty náhradního schématu Zm napastované kladné elektrody dle 
stavu nabití 
Stav nabití [%]  100 70 35 0 
R1[Ω] 0,01 0,02 0,03 0,05 
α[-] 0,6 0,6 0,8 0,6 
CPE[Fs(α-1)] 131,80 7,03 0,37 0,83 
R2[mΩ] 0,65 1,82 2,47 8,08 
PseudoC[F]* 20,61 0,51 0,09 0,05 
*PseudoC představuje kapacitu, kdyby se místo obvodového prvku CPE, použil prvek C. 
1) Viditelně dochází k posunu bodu, ve kterém impedanční křivka protíná reálnou osu, 
směrem doprava. Tato změna v tabulce odpovídá změně odporu R1. Příčinou je 
pravděpodobně klesající koncentrace elektrolytu v pórech elektrody, neboť důsledkem 
vybíjení se v elektrolytu nachází stále méně iontů umožňujících vedení elektrického 
proudu (v elektrolytu je poměrově stále více zastoupena voda). Elektrický odpor 
elektrolytu tak stoupá. 
2) Pro simulaci půloblouku reprezentujícího dvouvrstvu, lze použít RC článek, či spíše 
prvek paralelní spojení rezistoru a CPE neboť půlkruh je zploštělý. Zvětšování 
půloblouku s postupným vybíjením hmoty svědčí o tom, že vodivost hmoty se neustále 
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zmenšuje a odpor se zvětšuje, neboť právě velikost elektrického odporu R2 má vliv na 
tvar půloblouku. Míra zploštění oblouku je dána hodnotou α, která se po celou dobu 
rovná přibližně 0,6. Odchylka při 35% nabití je pravděpodobně chybou. Tato chyba se 
nejspíš projevuje i v hodnotách CPE. PseudoC je pak kapacita, odpovídající tomu, kdyby 
byl místo CPE v náhradním obvodu použit kapacitor. Je vidět, že se snižujícím se stavem 
nabití klesá velikost kapacity. Tuto změnu lze vysvětlit především zmenšením aktivního 
povrchu elektrody, při přeměně aktivní hmoty na síran.  
 
Průběhy Zk kladné elektrody: 
 
Obrázek 3.6: Impedance Zk kladné elektrody pro jednotlivé stavy nabití článku 
Tento graf a následující tabulka popisují dopočítanou impedanci Zk kladné elektrody. Změna 
impedance Zk se stavem vybití je silně nelineární a k výrazné změně dochází až 
při velkém vybití článku. Tato změna odpovídá postupné přeměně oxidu olovičitého, kterým je 
hmota tvořena v nabitém stavu, na síran olovnatý. Průběh byl fitován pomocí stejného náhradního 
obvodu, jako v předchozím případě. Měření tentokrát probíhalo až do frekvence 0,01 Hz. 
Tabulka 3.4: Hodnoty náhradního schématu Zk napastované kladné elektrody dle stavu 
nabití 
Stav nabití [%]  100 70 35 0 
R1[Ω] 0,05 0,04 0,05 0,10 
α[-] 0,7 0,7 0,7 0,6 
CPE[Fs(α-1)] 0,44 0,22 0,06 0,06 
R2[mΩ] 0,01 0,02 0,12 0,82 
PseudoC[mF]* 26,00 21,00 6,61 6,94 
*PseudoC představuje kapacitu, kdyby se místo obvodového prvku CPE, použil prvek C. 
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Graf tentokrát konvertuje k nule, ke které se dostává až při frekvencích kolem 
0,01 Hz. Z toho vyplývá, že půloblouk představuje polarizační děje probíhající při vyšších 
frekvencích. Difuzní děje však v oblasti kolektoru neprobíhají a křivka tak pro nízké frekvence 
nepokračuje. Zajímavé je zjištění, že z počátku vybíjení dochází spíše k poklesu reálné složky 
impedance. Od druhé hodnoty je již patrný nárůst impedance, jehož strmost se postupně zvyšuje. 
Impedance Zk je složena z impedance dané přechodem elektronů z kovového kolektoru do aktivní 
hmoty a z postupně vznikající korozní vrstvy mezi kolektorem a aktivní hmotou.  
Nárůst impedance Zk tak může být vysvětlen dvěma mechanizmy.  
1) Přeměna hmoty na síran olovnatý zasahuje do takové hloubky elektrody, že se rozhraní 
mění z kolektor/oxid olovičitý na kolektor/síran olovnatý, které se zcela jistě vyznačuje 
větší impedancí. 
2) Kolektor „obaluje“ hmota s větší impedancí než je impedance okolní hmoty 
ve zbytku elektrody. 
Jako pravděpodobné vysvětlení nárůstu impedance Zk kladné elektrody se zde jeví hluboká 
změna aktivní hmoty na síran olovnatý, která zasáhla až do oblasti kolektoru, což se projevuje 
skokovým nárůstem impedance Zk při úplném vybití. 
Z tabulky je též patrné, že kapacita rozhraní kolektor/aktivní hmota je o řády nižší, než 
v případě aktivní hmoty. Toto zjištění se vzhledem k jeho výrazně menší ploše oproti aktivní 
hmotě dalo očekávat. Kapacita se snižujícím se stavem nabití postupně klesá, a to z počátku 
skokově. 
Je také patrné, že nárůst odporu R2 v elektrodě nastává již při vybití na 35 procent, zatímco 
nárůst odporu R1, který je dán především koncentrací elektrolytu nastává až 
ke konci vybíjení. 
 
3.4 PRŮBĚHY Z CELÉHO ČLÁNKU: 
 
Obrázek3.7: Impedance Z celého článku 
Předchozí graf pak ukazuje změnu impedanční křivky celého článku, měřeného standardní 
dvoubodovou metodou EIS. V grafu je vidět nárůst obou složek komplexní impedance. Tento graf 
byl zařazen především proto, aby bylo možné porovnat, o kolik více informací je možné získat 
pomocí střídavé rozdílové metody ve srovnání pouze se standardní EIS.  
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4  ZÁVĚR 
Tato práce se zabývá impedančním měřením na olověném akumulátoru. 
Teoretická část práce se zabývá obecně impedančním měřením. Podrobně je rozebrána 
příbuzná metoda elektrochemické impedanční spektroskopie, jež umožňuje získat impedanční 
křivku zkoumaného systému v širokém frekvenčním spektru. Impedanční měření probíhá tak, že 
na zkoumaný systém je aplikován budící signál, který je dostatečně malý aby nezpůsoboval změnu 
zkoumaného systému, a je sledována odezva na tento signál. Budící signál tak musí být současně 
dostatečně velký, aby byla dostatečně velká i odezva.  
Zkoumaným systémem v případě této práce byl olověný akumulátor. Velké úsilí tak bylo 
vynaloženo na zjištění vhodného režimu provozu měřicího zařízení včetně určení již zmíněné 
vhodné velikosti budícího signálu. Ten je totiž pro každý systém jiný a je třeba jej určit empiricky. 
Výsledkem měření je impedanční křivka v komplexní rovině. Z této křivky je pak možno 
interpretovat s určitou přesností v jakém stavu se zkoumaný systém nachází a jaké procesy v něm 
probíhají. Aby takováto analýza byla vůbec možná, je třeba mít co nejpřesnější znalosti o 
zkoumaném systému. Interpretovat výsledky měření lze více způsoby. Nejjednodušší průběhy je 
možné interpretovat čistě rozborem tvaru křivky. Složitější průběhy pak mohou být interpretovány 
pomocí matematických rovnic nebo pomocí náhradních elektrických obvodů. 
Pro interpretaci výsledků se v druhém případě používají elektrické prvky jako rezistor, 
kapacitor a induktor, či odvozené prvky jako Warburgova impedance nebo prvek s konstantní fází. 
Z těchto prvků je možno sestavit náhradní elektrický obvod, ve kterém jednotlivé elektrické prvky 
reprezentují části reálného systému. 
Hlavním cílem této práce bylo vytvořit novou měřicí metodu, jež vychází z právě zmíněné 
elektrochemické impedanční spektroskopie a původní rozdílové metody vyvinuté dříve na našem 
pracovišti kolektivem autorů kolem Doc. Calábka. Nová metoda byla v praktické části využita 
jako doplňková metoda k vyhodnocování některých experimentů probíhajících na našem 
pracovišti. 
 Funkčnost a účelnost metody byla potvrzena sadou experimentů. Nové a nečekané výsledky 
odhalil experiment s pulzní formací olověných článků, kde se podařilo určit impedanční křivky 
rozhraní kolektor / aktivní hmota kladné elektrody, jež přinesly nové informace do velmi složitého 
a nestálého trojfází korozní vrstvy kolektor/aktivní hmota/elektrolyt. Tím, že byla použita nová 
metoda, bylo možno jasně odlišit impedanci rozhraní kolektor / aktivní hmota. Impedance tohoto 
rozhraní by jistě mohla být zaznamenána i pomocí standardní elektrochemické impedanční 
spektroskopie, v rámci kompletní impedanční křivky by však nebylo možné dokázat, že náleží 
právě tomuto rozhraní. Výsledky zmíněného experimentu se nacházejí v plné verzi dizertační 
práce. 
Nová metoda má však i své nedostatky. Podmínkou pro měření rozdílovou metodou je 
použití vlastních elektrod. Tyto elektrody musí využívat místo standardní nosné mřížky pro 
kladnou a zápornou aktivní hmotu vlastní systém paralelních nespojitých žeber, každé navíc 
s vlastním napěťovým a proudovým přívodem. Metoda tak není použitelná 
na průmyslově vyráběné akumulátory. Další problém vychází z relativně velkých rozměrů 
elektrod, jež obecně nejsou vhodné pro impedanční měření. Pro impedanční měření je naopak 
nejvhodnější použít elektrody co nejmenších rozměrů. 
Nová metoda byla použita pro měření nenapastovaných elektrod s žebry z různých slitin. 
Původní rozdílová metoda měření nenapastovaných elektrod prakticky neumožňovala. V tomto 
experimentu se ukázalo, že největší rozdíl v impedanci zkoumaných mřížek z různých slitin 
vyplývá z různé míry jejich koroze během skladování. Původní předpoklad, že použití 
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nenapastovaných elektrod urychlí vytvoření vysokoodporové vrstvy jež způsobuje efekt předčasné 
ztráty kapacity tzv PCL 1, se však nepotvrdil.  
Mechanizmus vzniku této vrstvy je totiž složitější než se v době zadání tohoto úkolu 
předpokládalo – a popisuje jej Pavlov v knize [10]. Pokud je v blízkosti, žebra přítomen kyslík 
dochází k oxidaci slitiny za vzniku oxidu PbOn, kde 1 < n < 2. Ke vzniku PbO dochází vždy. Je to 
právě oxid olovnatý, který způsobuje PCL 1. Tento oxid se dále oxiduje za vzniku PbO2, ten 
vykazuje mnohem menší odpor, a tak se PCL 1 překonává právě akcelerací oxidace vrstvy PbO. 
Ke zrychlení oxidace dochází, je-li do olověné kolektorové slitiny přidán cín nebo antimon. Je-li 
oxidace PbO na PbO2rychlejší než nárůst vrstvy PbO, pak k PCL 1 nedojde. 
Z hlediska experimentu s nenapastovanými žebry z různých slitin toto tedy znamená, že 
nejsou-li žebra kolektoru obalena aktivní hmotou, jsou při experimentech snadno přístupná 
kyslíku, který vzniká především při elektrolýze vody. Případná vrstva oxidu olovnatého je tak 
ihned dále oxidována na oxid olovičitý. A tím změřená impedance klesá. Sledovat tak z hodnot 
impedance rychlost koroze (ve smyslu ztenčování kolektoru tvořeného slitinou olova) není možné. 
Impedanční měření se zde však ukazuje jako zásadní z hlediska sledování velikosti vrstvy oxidu 
olovnatého, která je rozhodující z hlediska předčasné ztráty kapacity. Díky tomu můžeme 
rozhodnout, u které slitiny se nejdříve projeví efekt předčasné ztráty kapacity označovaný jako 
PCL 1. 
Experiment s různými slitinami kolektoru ukázal, že největší reálnou složku impedance a tím 
nejhorší vlastnosti z hlediska PCL 1 vykazuje slitina Pb-Ca. Přídavkem cínu do této slitiny je 
možno tuto impedanci snížit a to více v případě slitiny Pb-Ca-Sn-2. Bohužel ani tato slitina 
nedosahuje z pohledu PCL 1 vlastností dříve používané slitiny Pb-Sn. Tato slitina se však již 
nepoužívá, neboť antimon způsoboval problémy na druhé tedy záporné elektrodě – tzv. 
antimonovou otravu záporné elektrody. 
Další část této práce si kladla za cíl ukázat, zda je rozšířená rozdílová metoda použitelná 
k získání bližších informací o zkoumaném článku i při dalších experimentech. Bylo provedeno 
relativně velké množství měření na kladné i záporné elektrodě v různých stavech nabití, s různými 
příměsemi v záporné aktivní hmotě, velká část praktické části pak byla věnována vyhodnocení 
pulzního nabíjení a pulzní formace pomocí impedančního měření. 
Z těchto experimentů vyplývá, že rozšířená rozdílová metoda je funkční a použitelná jako 
doplňující měřicí metoda pro všechny tyto experimenty. Bohužel ve všech případech měření pro 
zápornou elektrodu tato metoda nepřináší žádné další informace ve srovnání s původní rozdílovou 
metodou, neboť výsledkem impedančního měření záporné elektrody byl vždy pouze bod ležící 
v komplexní rovině na reálné ose. Naopak v případě kladné elektrody a zejména pak v případě 
rozhraní kolektor / kladná aktivní hmota se ukázala užitečnost této metody. 
V experimentu s různými režimy pulzní formace pak byly změřeny hodnoty impedance pro 
zmíněné rozhraní kolektor / kladná aktivní hmota. Výsledky pro jednotlivé formační režimy 
vykazovaly zjevné rozdíly nejen z hlediska reálné složky impedance ale i imaginární složky – v 
případě dvou článků toto rozhraní vykazovalo půlkruh v impedanční rovině, překvapivé však bylo 
zjištění, že výsledky měření dalších dvou článků se projevovaly pouze jako bod v komplexní 
impedanční rovině ležící na reálné ose. Zjištěné rozdíly zjevně souvisí s velikostí vytvořené vrstvy 
oxidu olovnatého a oxidu olovičitého na kolektoru kladné elektrody. 
Posledním cílem této práce pak bylo uvést další možné použití představené metody 
v budoucnosti a navrhnout opatření k překonání případných omezení dané metody. Nová metoda 
je nezpochybnitelně přínosná ve všech experimentech zaměřených na změny rozhraní kolektor / 
aktivní hmota probíhající na kladné elektrodě, protože zde přináší mnohem více informací ve 
srovnání s původní stejnosměrnou rozdílovou metodou, jež se v případě záporné elektrody jeví 
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jako dostatečná. Ke sledování vlastností aktivních hmot se pak zdá dostatečná standardní metoda 
EIS. 
Metoda by tedy do budoucna mohla být použita ke zkoumání dalších slitin olova, z nichž by 
eventuelně mohla být vytvořena kladná kolektorová mřížka. Tento výzkum má smysl neboť 
v současnosti používaná mřížka je určitým kompromisem mezi rychlostí koroze kolektoru a jevem 
označovaným jako PCL 1. A pravděpodobně ve světě momentálně neexistuje vhodnější metoda 
k řešení tohoto problému. Metoda by mohla být použita i ke zkoumání vlivu příměsí v kladné 
aktivní hmotě, jež by mohly být do kladné aktivní hmoty přidány, aby zvětšily soudržnost této 
hmoty. Takový výzkum by však měl smysl pouze u příměsí, které by svou povahou mohly mít vliv 
na rozhraní kolektor / kladná aktivní hmota a zejména pak na rychlost oxidace, ke které tam 
dochází. 
Též experiment s pulzní formací ukazuje, že různé režimy formace se mohou projevit 
rozdílnou impedancí rozhraní kolektor / kladná aktivní hmota. Pomocí této metody by tedy mělo 
být možné získat cenný soubor dat, který by mohl posloužit k odhalení souvislostí mezi různými 
režimy formace, či pulzního nabíjení a stavem kladné elektrody. Tento vliv by bylo vhodné 
vyhodnocovat, jak po samotné formaci, tak při dalším používání článku. Experiment s pulzní 
formací v této práci totiž napovídá, že nevhodné vlastnosti rozhraní kolektor/kladná aktivní hmota 
vzniklé určitým režimem formace se mohou projevit dřívějším selháním experimentálního článku, 
byť po formaci projevoval velkou ampérhodinovou kapacitu. 
Co se týče omezení, jež se během používání metody objevila, pak hlavní problém spatřuji 
v přílišné velikosti experimentálních elektrod používaných na našem pracovišti z hlediska 
impedančního měření. Velké elektrody se totiž projevují velmi velkými hodnotami kapacit. To 
vede k tomu, že i když měření probíhá do relativně nízkých frekvencí, není možné získat tak 
kompletní impedanční křivku, jako by tomu bylo v případě elektrody menší. Jako opatření se zde 
nabízí pouze kompletní redesign experimentálního článku a zejména pak použitých elektrod. 
Nejvhodnější by nejspíš bylo použít elektrody sestávající se pouze ze čtyř žeber kolektoru 
potřebných pro rozdílovou metodu a zaměřit se na co nejvýraznější zmenšení plochy a tloušťky 
experimentální elektrody. 
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